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ABSTRACT
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Ms. Ladawan Ruangchuay Wannatong: Development of 
Polypyrrole-Based Sensors for Vapors of Flammable Chemicals 
Thesis Advisors: Assoc. Prof. Anuvat Sirivat and 
Prof. Johannes พ. Schwank, 222 pp. ISBN 974-17-1368-1 
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PEO/ PMMA/ HDPE/ PS/ ABS/ Sensitivity/ Selectivity/ Stability

Serial issues concerning development of polypyrrole-based sensors for 
vapors of flammable chemicals were studied in this dissertation work. Polypyrrole 
(PPy) was chemically prepared via an in situ  doped polymerization utilizing seven 
dopant anions (dopant to monomer molar ratio, D/M = 1/12) to stabilize the positive 
charges on N of pyrrole rings. These dopant anions were found to play important 
roles on physical, chemical, and electrical properties of PPy as revealed by several 
techniques, e.g. X-ray photoelectron spectrometer and the custom-made four-point 
probe conductivity meter. PPys doped with a-naphthalene sulfonate (PPy/A) and (3- 
naphthalene sulfonate (PPy/B) have good pellet appearance, solubility, thermal 
stability, specific conductivity, and stability in conductivity. PPy/A was chemically 
synthesized at various D/M ratios. The D/M ratio giving PPy/A with high specific 
conductivity and stability in conductivity is 1/12.

Upon exposure to acetone vapor at 16.7 vol.% in N2, negative changes in 
specific conductivity, Act, of PPys were observed. These changes depend critically 
on the type of the dopants used. For the sulfonate dopants, Act exponentially 
depended on the doping level (NVN) and the initial specific conductivity. It 
depended linearly on the proportion of the bipolaron species and the ordering and 
inversely on the proportion of the imine-like nitrogen defect (=N-). PPy/A exhibited 
the largest specific conductivity decrement: 0.4 s/cm. Various techniques, e.g. an 
environmental scanning electronmicroscope, were used to investigate the interaction
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between PPy and acetone molecules. Swelling, H-bonding, and reduction reaction by 
acetone are suggested to cause the decrease in specific conductivity of PPy.

In order to improve the selectivity of PPy toward acetone and toluene, 
which are flammable components in lacquer over the non-flammable components 
acetic acid and water, PPy/A with D/M ratio of 1/5, PPy/A5 has been blended with 
several insulating polymers: PEO; PMMA; HDPE; PS; and ABS, by three different 
methods namely dry mixing, solution mixing, and coating. The electrical 
conductivity responses towards liquid of water, acetone, acetic acid, or toluene of 
PPy/A5/PMMA, PPy/A5/PS and PPy/A5/ABS blends from solution mixing towards 
acetone and toluene were enhanced but those towards water were diminished, 
relative to that of pure PPy/A5. However, the sensitivity towards acetic acid was not 
significantly different from that of pure PPy/A5.

The selectivity improvement had been extended focusing on the solution 
mixing of PPy/A and PMMA. PPy/A with D/M ratio of 1/12 was blended with 
PMMA by means of solution mixing, with various weight ratios of PMMA. 
Compared with pure PPy/A, the selectivity ratio of acetone/acetic acid response of 
PPy/A/PMMA blend with a PMMA/PPy weight ratio of 3.0 was ca. 3.8 times higher. 
The film was found to be insensitive to moisture unless the relative humidity was 
lower than 20 %RH in which the selectivity ratio was enhanced. The time required to 
reach the equilibrium signal at relative humidity of 20 -  30 %RH was 6 -1 5  min; it 
became as high as 20 -  26 min at 50 -  70 %RH.

The surface compositions of non-aging PPy/A were investigated by XPS. 
Employing liquid nitrogen cooling of the sample holder, the spectra in the regions of 
c  Is, o  Is, N Is, and ร 2p were found to be reproducible with a gradual change in ร 
2p spectrum when the accumulated X-ray exposure time was less than 1050 min. 
Beyond this accumulated X-ray exposure time, dramatic changes were observed in 
all spectral regions suggesting the deprotonation of the polaron by the dopant and the 
désulfonation of the protonated dopant. This degradation became more severe when 
the liquid nitrogen cooling system of the spectrometer was not used. The results 
indicate that the degradation was mainly induced by heat from the X-ray beam.
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พอลิไพรอล ได้ถูกสังเคราะห์ด้วยวิธีทางเคมีและโดปในข้ันตอนเดียวกัน ด้วยตัวโดป 7 
ชนิด ไนอัตราส่วนโดยโมล ของตัวโดปต่อไพรอล เท่ากัน คือ 1/12 หน้าท่ีหลักของตัวโดป คือช่วย 
ให้ประจุบวกท่ีไนโตรเจนเสถียร นอกจากน้ี ยังพบว่า ตัวโดปยังมีผลต่อคุณสมบัติทางกายภาพ ทาง 
เคมี และทางไฟฟ้า ของพอลิไพรอล ตามท่ีได้วิเคราะห์ด้วยเคร่ืองมือหลายชนิดเช่น เคร่ืองเอ็กซ์เรย์ 
โฟโตอิเล็กตรอนสเปกโตรมิเตอร์ และเคร่ืองวัดค่าการนำไฟฟ้าจำเพาะแบบส่ีข้ัวซ่ึงสร้างข้ึนเองใน 
ห้องปฏิบัติการ พอลิไพรอลท่ีโดปด้วยอัลฟ้า-แนฟทาสีน ซัลโฟเนต และเบต้า-แนฟทาสีน ซัลโฟ 
เนต มีคุณสมบัติทางกายภาพ การละลาย ความเสถียรต่อความร้อน ค่าการนำไฟฟ้าจำเพาะ และ 
ความเสถียรของค่าการนำไฟฟ้าท่ีดี จากการสังเคราะห์พอลิไพรอลท่ีโดปด้วยอัลฟ้า-แนฟทาสีน ซัล 
โฟเนต ในอัตราส่วนโดยโมลของตัวโดปต่อไพรอลต่าง  ๆ พบว่า อัตราส่วนโดยโมลของตัวโดป 
ต่อไพรอล ท่ีให้ค่าการนำไฟฟ้าจำเพาะ และความเสถียรของค่าการนำไฟฟ้าสูง ได้แก่ 1/12

เม่ือให้พอลิไพรอลอยู่ในบรรยากาศของไอระเหยของอะซิโตนในไนโตรเจนท่ีความเข้ม 
ข้นร้อยละ 16.7 โดยปริมาตร พบว่า ค่าการนำไฟฟ้าจำเพาะลดลง การเปล่ียนแปลงตังกล่าวข้ึนกับ 
ชนิดของตัวโดป อย่างเห็นได้ชัด ค่าการนำไฟฟ้าจำเพาะท่ีลดลง ข้ึนกับ ระดับการโดป (N+/N) และ 
ค่าการนำไฟฟ้าจำเพาะเร่ิมต้น ตามความสัมพันธ์แบบเอกซ์โปเนนเชียล และขึนกับ สัดส่วนของไบ 
โพลารอน และ ความเป็นระเบียบของโมเลกุล ตามความสัมพันธ์แบบเชิงเสัน และแปรผกผันกับ 
สัดส่วนของส่วนบกพร่อง =N- พอลิไพรอลท่ีโดปด้วยอัลฟ้า-แนฟทาสีน ซัลโฟเนต แสดงค่าการ 
นำไฟฟ้าจำเพาะลดลงถึง 0.4 ชีเมนส์ต่อเซนติเมตร จากศึกษาปฏิกิริยาระหว่างพอลิไพรอล และอะ 
ซิโตน ด้วยเคร่ืองมือหลายชนิด เช่นเคร่ืองอิเล็กตรอนไมโครสโคปแบบสูญญากาศต่ํา พบว่า พันธะ 
ไฮโดรเจน การบวมตัว และการสูญเสียความเป็นระเบียบระดับโมเลกุล เป็นสาเหตุของการลดลง 
ของค่าการนำไฟฟ้าจำเพาะของพอลิไพรอลภายใต้บรรยากาศของอะซิโตน

เพ่ือท่ีจะปรับปรุงความจำเพาะของพอลิไพรอลท่ีมีต่ออะซิโตน และโทลูอีน ซ่ึงเป็นสาร 
ไวไฟในนำยาเคลือบเงา ให้มากกว่ากรดอะซิติก ซ่ึงเป็นส่วนผสมในนำยาเคลือบเงาเช่นกัน แต่ไม่ 
ไวไฟมาก และนำ ซ่ึงมีอยู่ท่ัวไปในบรรยากาศ ได้ศึกษาพอลิไพรอลท่ีโดปด้วย อัลฟ้า-แนฟทาสีน 
ซัลโฟเนต ท่ีอัตราส่วน 1/5 โดยผสมกับพอลิเมอร์ท่ีไม่นำไฟฟ้า อันได้แก่ PEO PMMA HDPE PS
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และ ABS ด้วยวิธีการผสม 3 แบบ คือ แบบแห้ง แบบสารละลาย และ แบบเคลือบ เม่ือให้ของเหลว 
ของนำ อะซิโตน กรดอะซิติก หรือโทลูอีน สัมผัสกับตัวอย่าง ผลปรากฏว่า ของผสมระหว่างพอลิ 
ไพรอล กับ PMMA PS หรือ ABS จากการผสมแบบสารละลาย มีสภาพไวต่อ อะซิโตน และโทลู 
อีน มากขึน และมีสภาพไวต่อนำลดลง เม่ือเทียบกับพอลิไพรอล อย่างไรก็ตาม สภาพไวต่อกรดอะ 
ซิติก ยังคงไม่แตกต่างไปจากพอลิไพรอล

เพื่อการปรับปรุงความจำเพาะของพอลิไพรอลให้ดียิ่งขึ้น ได้ศึกษาโดยมุ่งไปท่ีการผสม 
แบบสารละลายระหว่าง พอลิไพรอลท่ีโดปด้วยอัลฟ่า-แนฟทาลีน ซัลโฟเนต ท่ีอัตราส่วน 1/12 กับ 
P M M A  โดยปรับเปลี่ยนสัดส่วนโดยน้ําหนักของ P M M A  พบว่า เม่ือสัดส่วนโดยนํ้าหนักของ 
P M M A  ต่อพอลิไพรอลเปีน 3.0 ค่าสัดส่วนสภาพไวท่ีมีต่ออะซิโตน ต่อกรดอะซิติก สูงกว่าพอลิไพ 
รอลท่ีไม,ได้ผสม 3.8 เท่า ฟิล์มดังกล่าวไม่ไวต่อความช้ืนสัมพัทธ์ในอากาศ เว้นแต่เม่ือความชืน 
สัมพัทธ์ในบรรยากาศตํ่ากว่า ร้อยละ 20 ค่าสัดส่วนสภาพไวนี้ จะเพ่ิมข้ึน เวลาท่ีใช้เพื่อให้ได้ 
สัญญาณคงท่ี เม่ือความความชืนสัมพัทธ์อยู่ระหว่าง ร้อยละ 20 ถึง 30 เปีน 6 ถึง 15 นาที เวลาดัง 
กล่าวจะนานถึง 20 ถึง 26 นาทีเม่ือความช้ืนสัมพัทธ์เป็น ร้อยละ 50 ถึง 70

จากการศึกษาองค์ประกอบท่ีพ้ืนผิวของพอลิไพรอลท่ีโดปด้วยอัลฟา-แนฟทาลีน ซัลโฟ 
เนต ท่ีอัตราส่วน 1/12 และมีคุณสมบัติท่ีไม่เปล่ียนแปลงตามเวลา ด้วยเคร่ืองเอ็กซ์เรย์โฟโตอิเล็ก 
ตรอนสเปกโตรมิเตอร์ โดยมีระบบหล่อเย็นด้วยไนโตรเจนเหลว พบว่า สเปกตรัมในช่วงของ Cls 
Ois Nls และ S2p สามารถทำชำได้ โดยท่ี spectra ของ ร 2p มีการเปล่ียนแปลงเล็กน้อย เม่ือเวลา 
สะสมของการฉายรังสีเอ็กซ์น้อยกว่า 1050 นาที หลังจากเวลาน้ี ได้พบการเปล่ียนแปลงอย่างเห็น 
ได้ชัดในทุกช่วงของสเปกตรัม ผลเหล่าน้ี ช้ีให้เห็นถึงการสูญเสียโปรตอนท่ีโพลารอน โดยตัวโดป 
และการสูญเสียซัลเฟอร์ของตัวโดปท่ีดึงโปรตอนมาจากโพลารอน กระบวนการสลายตัวนีจะเกิด 
เร็วขึน และรุนแรงขึน เม่ือไม่ใช้ระบบหล่อเย็นด้วยไนโตรเจนเหลว ซ่ึงช้ีให้เห็นว่า การสลายตัวน้ี 
เกิดขืนจากความร้อนจากลำแสงของรังสีเอ็กซ์เป็นหลัก
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